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的重视 [1 ] . 丙烷、异丁烷广泛存在于油田气和天然气中 . 经氧化成烯烃或含氧有机物可成为更
有价值的基础有机化工原料 [ 2] . 我们曾经研究稀土含氟复合物在甲烷等低碳烃选择氧化中的
作用 [3 ] . 本工作将讨论丙烷、异丁烷在稀土氟氧化物催化剂上氧化脱氢制相应烯烃 .
稀土基氟氧化物催化剂用固体合成的方法 ,把稀土氧化物和氟化铈 (摩尔比为 1∶ 4,分析
纯 ,上海跃龙化工厂 )粉末混合并充分研磨 ,加入一定量蒸馏水 ,调成糊状 , 120℃烘干 , 880℃
焙烧 3 h. 压片、粉碎、筛分 0. 22～ 0. 5 mm颗粒样品用以作催化剂活性评价 . 评价在固定床反
应器中进行 ,反应器内径 6 mm. 催化剂物相组成采用日本理学 D /Max-RC X射线衍射仪分
析 , CuKT(λ= 0. 15406 nm )为辐射源 ,管压 40 kV,管流 30 mA. 原位拉曼光谱采用 Jobin Yven
U-1000谱仪测定 .
结果与讨论
丙烷、异丁烷在 Sm2O3 /4CeF3、 Nd2O3 /4CeF3和 Y2O3 /4CeF3上的氧化脱氢结果列于表 1.
由表 1可见 ,在 500℃反应温度下 ,丙烷转化率为 7. 5% ～ 9. 0% ,丙烯选择性为 92. 8% ～
99. 0% ,没有裂解产物生成 . 反应温度提高到 520℃ ,丙烷转化率和丙烯收率大大提高 ,部分
丙烷裂解产生甲烷和乙烯 ,丙烯选择性有所降低 ,如在 Nd2O3 /4CeF3催化剂上丙烷转化率达
表 1　丙烷、异丁烷在稀土基催化剂上氧化脱氢反应结果
催化剂 丙烷转化率 /% 选择性 /%丙烯 甲烷 乙烷 CO CO2 丙烯产率 /%
Sm2O3 /4Ce F3 　　　 7. 5 92. 8 　　 0 　　 0 0 7. 2 　　　 6. 96
Nd2O 3 /4CeF3 8. 8 99. 0 0 0 0 1. 0 8. 71
Nd2O3 /4CeF
*
3 32. 7 71. 3 11. 6 16. 7 0 2. 1 23. 3
Y2O3 /4CeF3 9. 0 97. 0 0 0 0 3. 0 8. 73
Y2O3 /4CeF
*
3 33. 3 65. 4 14. 2 16. 3 0 4. 0 21. 8
催化剂 异丁烷转化率 /% 选择性 /%异丁烯 甲烷 丙烯 CO CO2 异丁烯产率 /%
Sm2O3 /4Ce F3 　　　 5. 61 84. 7 2. 53 　　 6. 60 2. 87 4. 75 4. 75
Sm2O3 /4CeF*3 7. 80 75. 0 4. 78 10. 30 4. 62 5. 31 5. 85
Nd2O 3 /4CeF3 4. 31 87. 9 1. 45 6. 27 1. 50 2. 87 3. 79
Nd2O3 /4CeF*3 4. 94 75. 7 2. 15 17. 1 1. 93 3. 22 3. 74
Y2O3 /4CeF3 6. 41 78. 6 3. 96 14. 4 1. 50 1. 54 5. 04
Y2O3 /4CeF*3 11. 9 72. 6 5. 03 17. 8 2. 10 2. 49 8. 64
　　反应温度: 500℃ (* 520℃ ) ,原料气组成:丙烷 (异丁烷 )∶ O2∶ N2= 2∶ 3∶ 5,空速: 6000 /h.
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32. 7% ,丙烯选择性为 71. 3% ,丙烯产率为 23. 3% . 异丁烷在 500℃时已有裂解产物甲烷和
丙烯生成 ,而且异丁烷转化率比相应条件下丙烷转化率低 . 提高温度到 520℃ ,异丁烷转化率
提高很少 ,如在 Sm2O3 /4CeF3催化剂上 , 500℃时为 5. 61% , 520℃时为 7. 80% ,相应异丁烯
选择性分别为 84. 7%和 75. 0% ,异丁烯收率则为 4. 75%和 5. 85% .
催化剂活性评价结果表明 ,丙烷、异丁烷在稀土基含氟复合物催化剂上氧化脱氢反应时 ,
异丁烷比丙烷更容易裂解 ,脱氢反应却更难 ,这是因为它们的分子结构的差异所致 . 丙烷分子
有 2个甲基 ( 6个 H, C— H键能: 410 k J /mol )和 1个亚甲基 ( 2个 H, C— H键 能:
397. 5 k J/mol ) ;异丁烷分子有 3个甲基 ( 9个 H) , 1个与叔碳相连的 H( C— H键能: 381
k J /mol ) ,从键能来考虑 ,这个 H最容易解离 ,似乎异丁烷分子更容易进行脱氢反应 . 但因其
周围有 3个甲基 ,空间位阻很大 ,这个 H很难接近催化剂表面 ,其反应最可能的途径只能是先
解离甲基上的 1个 H,这比丙烷分子首先解离亚甲基上的 1个 H要难 . 其宏观表现为异丁烷
转化率不高 ,而且由于其更易裂解 ,因此 ,选择性也较低 .
X RD结果表明 , Sm2O3 /4CeF3催化剂由六方 SmO F和立方 CeO2物相组成 . Nd2O3 /
4CeF3只有六方 NdF3和立方 CeO2物相 . Y2O3 /4CeF3中有单斜 YF3和 CeO2及少量的六方
YO F物相 . 表明在催化剂制备过程中 , CeF3中的 F-与其它稀土氧化物中的 O2-发生了阴离
子的交换 . 在这些氟氧化物体系中 ,铈更易与氧结合生成氧化物 ,而其它稀土元素则更易于生
成氟化物或氟氧化物 . CeO2本身具有氧缺陷 ,不同价态的 O2-和 F-离子交换也可以产生缺
位 . 在这些催化剂体系中缺陷的存在有助于氧的活化 ,这有利于烃类的活化 ,因此 ,催化剂具
有较高活性 . 并且 ,由于氟氧化物、氟化物的存在 ,表明 F-离子的存在可以分隔催化剂表面的
活性氧物种 ,避免深度氧化 ,有利于提高催化剂的选择性 [4 ] .
图 1　丙烷在 Nd2O3 /4CeF3催化剂上的
原位拉曼光谱
a . 500℃ ,通氧 ;b.冷却到 30℃ ;
c. 30℃ ,通入丙烷和氧 ( 1∶ 1) ;
d.升温至 200℃ ; e.升温至 500℃
图 1为 Nd2O3 /4CeF3的现场拉曼光谱图 .
由图可见 ,在 700～ 1400 cm- 1范围内 ,在
500℃ , O2气氛条件下 ,没有任何拉曼峰 (图
1a ) ,当温度降低至 30℃时 ,可观测到在 1073
cm
- 1有较强吸收峰 (图 1b ) ,此时通入 O2和丙
烷 ( 1∶ 1)混合气体 ,谱图并没有改变 (图 1c ) ;
当温度升到 200℃时 ,这个峰显著减弱 (图
1d ) ,在 500℃时则完全消失 ,并在 1056 cm- 1
产生一新吸收峰 (图 1e ) . 根据文献报道 [5, 6 ] ,可
指认 1073 cm- 1峰为 O-2 表面物种 , 1056 cm- 1
处的峰则为 CO2-3 的峰 . 表明在较高温度下 ,
丙烷可与 O-2 反应 ,并在催化剂表面产生碳酸
盐 . 用异丁烷作现场反应也得到类似的结果 .
这一结果暗示 ,在烷烃氧化脱氢反应中 ,稀土含
氟化合物催化剂表面 O-2 是可能的活性物种 .
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Abstract　 Th ree rare earth oxy fluorides Sm2O3 /4CeF3 , Nd2O3 /4CeF3 and Y2O3 /4CeF3 were
prepared. They were activ e in oxidativ e dehydrogenation of propane and isobutane wi th high
selectivi ty to propene and isobutene. The propane is easier to dehydrogenate than isobtuane,
and the isobutane is ea sier to crack. X RD measurements indicated the existence o f new phase
such as CeO2 and REF3 o r REOF as a result of the exchange betw een F- and O2- during the
preparation. The in-situ Raman spect ra implied that O-2 was the activ e species.
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